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　　　Tungsten zirconium hydroxides (ZWOH) with the molar ratio of W/Zr =2 were 
synthesized by a hydrothermal process at 453 K for 6-72 h. Structure of the hydroxides with 
different crystallinity and the transformation upon calcination were characterized by XRD, 
XAFS, UV-vis spectroscopic techniques. The ill-crystallized ZWOH with large surface area 
(>100m2 ·g−1; phase-I) was formed via hydrothermal treatment till 12 h, and well crystallized 
ZrW2O7(OH)2(H2O)2 (< 2 m2 ·g−1; c-ZWOH) was formed after 24 h. W L-edge XAFS, optical 
bandgap and thermal gravity analyses gave direct evidence to support the previous suggestion 
about dehydration process of c-ZWOH to ZrW2O8, where ZrW2O8 polymorphism with low 
crystallinity (phase-II) and cubic ZrW2O8 crystal formed after calcination in the range of 
573−773 and 823−873 K, respectively. The ZWOH phase-I was found to promote alkylation of 
benzylalcohol with anisole, and the activity exhibited the maximum after calcination at 873 K. 
The c-ZWOH and ZrW2O8 polymorphisms were catalytically inert for the reaction. Existence 
of active phase-I as a minor species in ZrW2O8 little inﬂuence on XRD pattern, but surface area 
measurements and the catalytic performance might help to evaluate fraction of phase-I in the 
Zr-W-O system. The ZWOH phase-I was candidate for a model catalyst of tungstated zirconia 
strong solid acid to investigate the acidity generation mechanism.
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　W：Zr比が 2：1の二元系水酸化物を水熱合成法にて調製し，水熱処理の保持時間および焼成温度の異なる
物質の構造を X線回折，X線吸収分光法で検討し，酸触媒特性を評価した．453 Kでの水熱処理では 12時間
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られた．ZWOH結晶は 573−773Kで結晶性の低い ZrW2O8多形（II相），823−873Kで立方晶 ZrW2O8へ変化す
ることを X線分析，UV-Vis分光法および熱重量分析で確認した．I相はアニソールのベンジルアルコールに
よるアルキル化を促進する固体強酸触媒として機能し，873K焼成体が最高活性を示した．ZWOH結晶および





















溶液 100 mlを 333 Kで混合，2 h撹拌後，6 M 
HClを 50 ml加えてさらに 5 h撹拌後に水熱処
理を施した．得られた白色沈殿はろ液中に塩
化物イオンが硝酸銀テストで検出されなくな























































理として触媒 100 mgを 473 Kで 2 h排気し，窒
素雰囲気下，353 Kで反応に供した．標準試料
として，触媒学会提供タングステン酸ジルコニ

















相 I（phase-I）と称する．I相は結晶性が低く 100 
m2 ·g−1以上の表面積を有するが，ZWOH結晶









Fig.1　XRD patterns of zirconium tungstene hydroxides with 









Fig.3　XRD patterns of calcined ill-crystalline ZWOH 
(phase-I).


















Fig.4　W L1 edge XANES spectra of tungsten 
compounds with different symmetry.  
Fig.5　W L1 edge XANES spectra of ZrW2O7(OH)2(H2O)2 


























ペクトル形状および PP強度は 1073 Kまでの焼
成後もほとんど変化せず，WO3と類似してい
た（Fig.6）．






































Fig.7　W L3 edge EXAFS spectra of tungsten compounds and their Fourier transforms (a), and those of ill-


































で述べた通り ZWOH結晶を真空下で 473 K処
理すると II相へ変化することを確認しており，
このときの重量減少は 8.6%であった．ここで
ZWOHを ZrW2O8 ·nH2Oとして表し，473 K排
気で水和水がすべて脱離したすれば n = 3.1に











Fig.8　Results of alkylation of anisole with benzylalcohol. Catalyst: 0.1 g; benzyl alcohol: 0.64 mL (6.18 mmol); 
anisole: 10 mL; reaction temperature: 403 K; reaction time: 45 min. I-X : Phase-I sample calcined at X K. SA: 





Fig.9　Calcination temperature dependences on optical bandgap energy of ZrW2O7(OH)2(H2O)2 crystals and 
preedge peak intensity for W L1 edge XANES.
 
 
Fig.10　A summary of preparation 
procedure of zirconium tungstene 







学バンドギャップ値は 823−873 K焼成体と 923, 
973 K焼成体とでは異なっていた．これは 923 























































　最後に ZWOH 結晶を 873 K 焼成すると
ZrW2O8結晶体が得られるが，水熱処理条件に
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